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The reaction of formation of 5-tungstovanadic acid from tungstate and va-
nadate ions has been studied in aqueous perchlorate media by the stopped-flow 
technique. The initial rate of the reaction can be described by the expression 
Ro=koCVJoCWJoCH+J-l， where ko is a constant. In order to explaine the rate 
expression， a mechanism involving the complex formation is proposed. 
The apparent activation energy was estimated to be 4.26 Kcaljmol. 
1.緒 雷
モリブデン CVDまたは，タ γグステン (VDとパ
ナジウム (V)とから成るヘテロポリ酸陰イオンは，
Keggin型 (PVWU0404-，pVMOU0404ー など〉 と
M6019型 (VWS0193-，VMoo0193-など〉のものが知
られているo1916年 Rosenheimら1)はタングストパ
ナジン酸をはじめて合成したが，その後Chauveau2)
は水溶液中での溶存化学種が 5ー タングストパナジン
酸 (VWo0198つおよび 4ータングスト 2-ノミナジン酸
(V2W40194-)であることを明らかにした。また，
Flynnら3，4)は一連の:タングストパナジン酸を単離
しこれらのヘテロポリ酸の組成と化学的性質を調べ
た。しかし，タングストパナジン酸の反応性について
帯応用理学教室柑武生工業高等学校械器福井工業大学
はいずれも推測の域を出ていなし、。
本研究ではストップドフロー吸光光度法を用いて，
pH2.0近傍で生成する 5ー タングストパナジン酸の生
成反応を追跡し，この反応を速度論的に検討すること
にした。はじめに，初速度法により反応次数を決定し
続いて反応機構を考察した。
2. 実 験
2.1試薬
パナジウム(V)標準溶液:特級メタパナジン酸ア
ンモニウム O.1170gを熱水 400m.eに溶解し， 冷却
後水を加えて正確に 500m.eとして 2.0XlO-8molj.e
の溶液をつくった。
タングステン酸標準溶液:特級タングステン酸ナト
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リウム二水塩 16.49gを 500meの水に溶解し， 0.1 
mol/sの溶液とした。
その他の試薬はし、ずれも市販特級品をそのまま使用
LtこD
2.2装置
田葉井製電気恒温そう，東亜電波製HM-5A型ガラ
ス電極 pHメーター，目立製139型分光光度計，ユニ
オン技研製 RA-ll00型ストップドフロー分光光度計
および渡辺測器製 WTR281型ベン書きオッシログラ
フを使用した。
2.3 実験方法
吸収曲線および、モル比法による組成の研究において
は次のとおりであるO パナジウム CV)およびタング
ステン酸の濃度が所定の濃度になるようにそれぞれの
標準溶液の適当量をビーカーにとり，三れに水を加え
て約40msとするO 次に， 0.1N過塩素酸を加えて溶液
の pHを調整し，最後に水を加えて正確に 50msと
する口反応終了後，吸光度を測定する。
初速度は次のようにして求めた。あらかじめ， pH 
を調整したパナジウム溶液とタングステン酸溶液を一
昼夜放置後，それぞれ 20士0.10C の恒温そう中に30
分間以上入れておき，その後ストップドフロー分光光
度計でこれらの溶液を混合して反応を行なわせる。混
合と同時に吸収波長 400nmにおける吸光度の経時変
化を記録し，その反応曲線の初期部〈全反応曲線の約
5%以下とする〉における直線部分の傾斜から初速度
を計算する口
3. 結果および考察
3.1 タングストパナジン酸の化学的性質
3.1.1 吸収曲線 Wal1aceら5)は 3-タングストパ
ナジン酸を用いるバナジウム CV)の定量に関する研
究において3ー タングストパナジン酸の吸収曲線を示し
ているが，これは Chauveau2J も指摘しているよう
に5-タングストパナジン酸と4-タングスト2-パナジン
酸との混合物による結果と考えられる。今回，著者ら
は 5ー タングストパナジン酸および 4ー タングスト2パ
ナジン酸がそれぞれ pH1.0~4.0および pH4.0---6.0
で安定であるという Flynnらむの報告をもとに溶液
の pHが2.0および 4.0で生成するヘテロポリ酸の
吸収曲線を調べたところ Fig.1に示すように pH
2.0および 4.0では異なる吸収曲線が得られ，吸収極
大はそれぞれ 388および 385nmであった口この結果
。
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Fig. 1 Absorption spectra of 5-tungsto 
vanadic acid (1) and 4-tungsto2-
vanadic acid但)
1 : pH 2.0， 2 : pH 4.0 
(VJo = 2 X 1O-4mo1j o， (WJo = 1O-2mol 
/1; 
はChauveauらの研究6)とほぼ一致し， 3.1.2のモル
比法による結果と考えあわせると， pH2.0および4.0
で生成するヘテロポリ酸はそれぞれ5ー タングストパナ
ジン酸および4ー タングスト 2ー パナジン酸であると思わ
れる O なお，この二種類のヘテロポリ酸はパナジウム
の濃度が 0--5.0 ~ 1O-4mol! sの範囲でベールの法則
に従い， 400nmにおける5ー タングストパナジン酸お
よび4-タングスト 2ー パナジン酸の見かけのモル吸光係
数はそれぞれ2.45>く103および2.12X103s・mol-tで
あった口
3.1.2 モル比法 pH2.0および4.0で生成する二
種類のヘテロポリ酸すなわち， 5-タングストパナジン
酸および4ー タングスト 2ー パナジン酸の存在を確めるた
めにそル比法を適用した。その結果は Fig.2に示す
ようにタングステン対パナジウムの濃度比 (WJ/(VJ
が5.0および2.0のところに屈曲点を生じこれから明
らかなようにそれぞれ5ー タングストパナジン酸および
4-タングスト2-パナジン酸が生成していることがわか
った口
3.2 反応次数の決定
溶液の pHが2.0近傍で生成する5-タングストパナ
ジン酸の反応曲線は Fig.3に示すように約2分間で
ほぼ99%完了するが，反応初期部での直線部分はパナ
ジウム濃度およびタングステン濃度を増大させると長
くなった。したがって，初速度法は各イオン濃度に関
する反応次数を決定するには適当な方法と考えられ
るoFig. 4はタングステンの初濃度を1.0X10-2 ま
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のである。直線の傾きはそれぞれ0.993および1.104
となり，これからパナジウムの初濃度に関して一次で
あることがわかった。また， パナジウムの初濃度を
8.0XlO-4または 4.0X 1O-4mol/ム溶液の pHを2.0
とし，タングステンの初濃度のみを変化させたときの
初速度とタングステンの初濃度とを log-logプロッ
トした結果が Fig.5である。直線の傾きはそれぞれ
0.976および1.00となり，これからタングステンの初
濃度に関して一次であることがわかった。 Fig.6は
パナジウムの初濃度を 4.0XlO-4mljム タングステ
ンの初濃度を 1.5X 1O-2molj.eと一定にし， 溶液の
pHのみを変化させたときの初速度の対数と pHと
をプロットしたものであるO その直線の傾きは1.01と
なり，したがって水素イオン濃度に関しては逆一次で
あることがわかった。
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Fig. 2 Determination of W: V by mole 
ratio method at 425 nm 
o : pH4.0， e: pH 2.0 
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Relationship between [WJo and Ro 
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Fig. 3 Osci1oscopic curve of the reac-
tion at 400 nm 
[VJo = 1O-4molj.e. [WJo = 1O-2molj.e 
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たは 3.0X1O-3moljム溶液の pHを2.0とし，パ
ナジウムの初濃度のみを変化させてその反応の初速度
とバナジウムの初濃度とを log-log プロットしたも
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以上から， 5ータ γグストパナジン酸の生成反応の初
速度CRo)を次のように書くことができる。
Ro =ko(VJo(WJo(H+Jー ・H ・.(1)
ここで koは見かけの速度定数であり，実験値と(1)
式から求めたko値は 1.02X 1O-2sec-1であった口
3.3 反応機構
3.2で、決定した反応次数を説明するために以下に述
べるような反応機構を推定した。タングステン酸とパ
ナジウムの濃度比が 5: 1の溶液を酸性にしたときに
生成する5-タングストバナジン酸の反応式は(2)式で表
わせる九
V03-+5W042-+8H+-→VWS0193-+4H20 
・・・白)
本実験ではあらかじめ pH2.0近傍に調整したタング
ステン酸溶液とパナジウム溶液をそれぞれ 1: 1の容
積比で混合して反応を行なっているので，まず反応前
のタングステン酸とパナジウムの溶存化学種について
考察する必要があるO タングステン酸イオンは酸性溶
液中で縮合しイソポリ酸すなわちヘキサタングステン
酸となりわ，8)，これは生成定数が 106').&8であってかな
り安定に存在しているものと考えられる。また，パナ
ジウムは酸性溶液中でパナジウム酸として存在してい
る9)。 したがって，本実験条
6W042一+7H十一→HW60215-+ 3H20 ・・…・ (3)
V03-+H十一→HV03 ・……・(4)
件下での5ー タングストパナジン酸の全反応式は (2)ー
{(3) 
HW 130215-+ HV03-→VW50193-+ W042-十日0
・(5)
+ (4)}で表わせる。 (5)式と実験から求めた速度式(1)式
から，この反応は(6)式および(7)式で示す素反応からな
る反応機構で進行するものと推定した。すなわち，ヘキ
サタングステン酸とバナジン酸が付加錯体を形成し，
その後この付加錯体からタングステン酸イオンが解離
して5ー タングストパナジン酸ができる反応である O
戸二金HW60215-+HV03β1(HW6021・HV03)ト
・ (6)
slow 
(HW60215-
• 
HVOa)トー→VW5019ト +W042-
k1 
+H20 ・u ・・(7)
ここでk1は(7)式の速度定数であり， βlは付加錯体
の生成定数である。また， (6)式で部分平衡が成立し(7)
式を律速段階とすると，反応速度式は(8)式のようにな
るoなお，
L 、
Rate=k1β1 [HW60215-J[HVOaJ 
=k (HWS0215-J(HV03J ・H ・H ・.(8)
パナジン酸は水溶液中で(司式で示す平衡が成立して
V02+デ HVO ロ VOg- ・・(助K1 V3 K2 
る (K1および K2 は第一および第二酸解離定数とす
る〉からへ ノミナジウムの初濃度は(削式のように表わ
せるo
J[H+J -l-1 -l-~l [VJo = [HVOsJ i l.;-' + + r;: i r ・H ・H ・.(10)IK1 .~ .[H+Jl
(10)式と(8)式から反応速度式は凶式となるo
k[HW60215-J[VJ Rate= ~TT~l~T~Y't6~21~ ;rl :r~o，.-L'" ・ H ・-・但)(H+JjKl十 1+Kd(H+J 
すでに Dyrssenら9)は水溶液でのパナジン酸の平
衡に関する研究において pK1=3.2および pK2=3.8
を得ており，これらの値から本実験のイオン濃度およ
び pH領域では側式の右辺の分母は [H+JjKl>{1 
+Kd[H+J}と考えられる。したがって， (叫式は間式
に近似できるo
Rate=kK1(HW60215-J(VJo(H+Jー1 ・H ・H ・-間
また，酸性溶液中でのタングステン酸の溶存化学種
としては HW60215ー以外にも W60216-，W1204110ー，
H2W04などが報告されているけれども， これらのイ
オン濃度は放置時間やpHによって変動することから
はっきりとわかっていない10)0 しかしながら pHが
2.0近傍て一定時開放置すればヘキサタングステン酸
の濃度はタングステンの初濃度に比例すると考えら
れ，よって同式は実験から求めた(1)式と一致すること
になる Q
3.4 活性化エネルギー
パナジウムの初濃度を 1XlO-4moljム タングステ
ンの初濃度を 5X 1O-3molj.eおよび溶液のpHを2.0と
し，反応温度を150Cから300Cの範囲で変化させて初
速度を求めた口そのアレニウスプロットはよい直線性
を示し，見かけの活性化エネルギーは4.26Kcaljmol 
であった。
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